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METHODES   D  ANALYSE. 


Les  données  numériques  qui  suivent  ont  été  rapportées 
à  I  litre  d'urine.  Les  analyses  ont  éié  exécutées  sur  des 
quantités  d'urine  voisines  de  So^°^'  à  i  oo^™',  pour  les  dosages 
de  gaz.  Les  volumes  gazeux  sont  rapportés  à  la  pression 
de  o^^'jG  el  à  la  température  de  20*^. 

L'orée <îst  calculée  comme  à  Toidinaire,  d'après  le  vo- 
lume d'azote  dégagé  par  la  réaction  de  Thypobromite  de 
soude. 

J-e  titre  acide  a  élé  déterminé  par  le  virage  de  la  phla- 
léine.  Le  poids  indiqué  est  celui  de  l'acide  sulfurique, 
SO^H-,  qui  neutraliserait  chimiquement,  c'est-à-dire 
suivant  les  rapports  équivalents,  la  même  qiianlilé  de  po- 
tasse que  les  acides  de  l'urée. 

La  nature  de  ces  acides  donnera  lieu  à  une  discussion 
spéciale,  que  je  crois  devoir  réserver  pour  un  Mémoire 
séparé.  Quant  à  Textraction  el  à  l'analyse  des  gaz,  elles 
vont  èlre  l'objet  de  développemenls  particuliers,  appli- 
cables à  l'étude  des  autres  liquides  organiques. 

Méthode,  —  La  méthode  que  j'ai  employée  pour  l'ex- 
traction des  gaz  de  l'urine  est  la  même  que  j'ai  mise  en 
oeuvre  précédemment  dans  mes  recherches  relatives  à 
l'action  de  l'oxygène  sur  le  vin  (*)  el  sur  l'essence  de 
térébenthine  (^).  Elle  consiste,  en  ])rincipe,  à  opérer  à 
froid  sur  le  mercure.  Je  déplace  les  gaz  dissous  dans 
le  liquide,  en  l'agitant  avec  un  antre  gaz  (acide  carbo- 
nique ou  azote,  suivant  les  cas);  puis  en  analysant  rigou- 
reusement le  mélange  obtenu.  On  extrait  ainsi,  d'une 
part,  l'oxygène  et  l'azote  dissous,  au  moyen  du  gaz  acide 
carbonique; 

D'autre  part,  le  gaz  carbonique  simplement  dissous,  au 
moyen    de  l'azote.    L'azote  sert  aussi   à    extraire  l'acide 

(')  Chimie  végéfale  et  agricole,  t.  IV,  p.  .')86. 
(')  Ibid.,  t.  III,  p.  f\^2  cl  suiv. 
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existerait,  dans  le  suc  gastrique  étudié,  des  acides  à  réac- 
tion plus  faible  que  l'acide  lactique. 

111.  Suc  gastrû/ue  de  chèi^re,  recueilli  au  moyen 
d'une  fistule,  dans  le  second  estomac. 

Mélangé  de  salive  et  d'aliments.  —  Filtré  avant  titrage^ 

1°  Recueilli  deux  heures  avant  le  repas  du  nialin^  c'est- 
à-dire  après  la  nuit; 

2?  Recueilli  deux  heures  après  le  repas. 

Équivalence  de  H  Cl  daos  un  litre. 

Indicateurs.  1.  2. 

Méthylorange o,36,  virage  progressif         i  ,28,  virage  progressil 

incertain. 
Diméthylamidoazo- 

benzol o,36  d'*  1,28  d" 

Alizarinesulfonâte. .  aucune  variation  de  teinte  nette. 

Tournesol 0,98  1,64 

Phtaléine 2,48  net  2,69 

Il  s'agit  ici  d'un  herbivore. 

L'acidiié  après  repas  ne  diffère  pas  beaucoup  de  celle 
(lu  chien  précédent  ;  seul  le  tournesol  donnerait  de»  chiffres 
notablement  plus  faibles  et  ne  différant  pas  beaucoup  de 
ceux  du  méthylorange  :  ce  (|ui  semblerait  indiquer  peu 
d'acide  lactique.  La  phtaléine  après  repas  donne  une  va- 
leur double  du  méthylorange,  comme  pour  le  chien,  à  la 
façon  d'un  phosphate  acide;  cependant  alors  le  tournesol 
devrait  fournir  un  chiffre  moyen,  ce  qui  n'a  pas  été  ob- 
servé. 

Avant  le  repas,  il  est  remarquable  de  trouver  si  peu 
d'acide  chlorhydrique.  En  outre,  la  différence  en  ire  la 
phtaléine  et  le  tournesol  est  considérable,  comme  s'il 
s'agissait  d'un  acide  très  faible,  de  l'ordre  de  l'acide  car- 
bonique. 

B.  —  Salive. 

Salii^e  pavotidienne  du  cliev^al  (fournie  par  M.  Char- 
rin,  janvier  1901).  —  Ces  expériences  ont  eu  pour  objet 
de  préciser,  autant  que  possible,  l'influence  exercée  par 
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La  faible  solubilité  de  cet  acide  ne  permet  guère  de 
mesures  précises^  Aussi  les  cliiffres  qui  suivent  soul-ils 
indiqués  seulement  à  litre  de  renseignements. 

J'ai  opéré  sur  une  solution  renfermant  un  poids  total 
de  06,0093  de  cet  acide,  à  la  température  de  4o*,  l'éléva- 
tion de  température  augmentant  un  peu  la  solubilité  nor- 
male. 

Tournesol,  réaction  acide,  neutralisation  apparente 
avec  environ  2°**^*  d'acide  pour  i™**^  NaOH. 

Phtaléine,  réaction  acide,  neutralisation  apparente 
avec  environ  1™°^,  5  d'acide  pour  NaOH.  Mais  ce  cliittre 
varie  avec  la  température,  la  concentration  et  les  autres 
sels  présents;  il  serait  abaissé  dans  certains  cas  jusqu'à 
5"*^^  d'acide  pour  i™«^  NaOH. 

Méthylorangej  réaction  alcaline.  Virage  progressif  in- 
certain. 

Bleu  C4B,  réaction  acide.  Virage  incertain. 

Voici  maintenant  quelques  essais  relatifs  au  partage  des 
bases  entre  l'acide  pliosphorique  et  les  acides  hippurique 
et  oxyacélamique  (glycocoUe),  acides  susceptibles  de  se 
rencontrer  avec  les  phosphates  dans  différents  liquides  de 
l'économie  animale,  tels  que  l'urine. 

8.  Acide  HippuaiQUE  et  phosphates  : 


Métkylorange. — Titre  acide  :  i*^*'  envir. 
Phtaléine.  —  Titre  acide  :  2**^. 


i™"'  ac,  hippurique  -i-  iPO'^Na 
1**^  environ  :  un  peu  incertain. 


On  voit  que  l'acide  hippurique  est  titré  à  peu  près 
comme  seul  par  le  méthylorange ,  vis-à-vis  duquel  le 
phosphate  nionosodique  est  neutre. 

Vis-à-vis  de  la  phtaléine,  l'acidité  de  ce  sel  s'ajoute  à 
celle  de  l'acide  hippuri(|ue. 

2°   I  "'^^  acide  hippurique  -^  i"'^^  PO^  Na2  H. 

Méthylorange,  réaction  plutôt  alcaline  ;  titrage  par  HCl 
incertain. 

Phtaléine,  titre  acide:  i®^,oi. 
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face  externe  le  dessin  d'une  lèle  de  bouquetin.  La  face 
interne  creusée   indique  la  destination    de  celte  lampe. 
Ladite   face   était    recouverte   d'une    matière   noire,  que 
M.  Rivière  a  détachée  autant  que  possible  et  qu'il  m^^ 
remise,  en  me  priant  d'en  faire  rexaiiKMi  chimique.  FslS 
reconnu  que  cette  matière,  semblable  aux  derniers  résid^^^ 
d'une  lampe   à   huile,  est  constituée   par    une  substaa  ^^ 
charbonneuse,    combustible,    à   Texception    d'un   peu 
cendre  calcaire  non  ferrugineuse  (carbonate  de  chau 
provenant  de  la  roclie). 

Ce  qui  caractérise  surtout  cette  substance  charbouneus 
c'est  qu'elle  contient  des  composés  fixes,  analogues  a 
principes  immédiats  des  tissus  animaux  et  émettant  p 
distillation  sèche  des  vapeurs  ammoniacales  (carbonatées 
avec  une  odeur  spéciiique  spéciale.  En  so.iime,  ces  résidu 
charbonneux   sont   semblables   à    cenx   que   laisserait  1. 
combustion  d'une  matière  grasse  d'origine  animale,   ma 
séparée  de  ses  enveloppes  nu^ubraneuses,  telle  que  le  sui- 
ou   le  lard.  Ce  serait  donc  une  matière  de  ce  genre  qur 
aurait  été  utilisée  pour  l'éclairage  de  la  grotte. 


KOVVELLE  SÉRIE  D'EXPÉllIEKGES  RELATIVES  A  L'ACTION 
DE  L'EAU  OXYGÉKÉE  SUR  L OXYDE  D  ARGENT  (<); 

Par  m.   BERTHELOT. 


L'étude  de  celte  réaction  ayant  donné  lieu  à  diverses 
discussions,  j'ai  entrepris  une  nouvelle  série  d'expé- 
riences, qui  me  somblcni  dcî  nature  h  dissiper  tout  doute 


(')  Voir  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  ô*  série,  t.  XXI,  p.  i64; 
1880.  —  7'  série,  l.  XI,  p.  217;  i8()7;  t.  XXill,  p.  52;  1901.  —  En  gé- 
néral, c'est  aux  Aléuioires  publiés  dans  les  Annales  qu'il  convient  de 
s'en  référer,  cl  non  aux  publications  sommaires  et  non  défînitives  des 
Comptes  rendus,  dans  l'élude  des  ira  vaux  publiés  en  France  :  usage 
Irop  souvent  négligé  lors  des  citations  de  ces  travaux. 
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III.  On  ajoute  aussitôt  dans  le  même  calorimètre  385*"* 
d'eau  oxygénée^  dose  capable,  d'après  un  titrage  a ntérieu  ^* 
et  immédiat,  de  fournir  1^,20  d'oxygène  disponible,  c'est    -^ 
à-dire  i*'  d'oxygène  pour  i™°*  Ag^O. 

Il  se  forme  un  précipité  noir  foncé,  impossible  à  con 
fondre  avec  Toxyde  d'argent  ordinaire,  et  le  dégagemeni 
de  l*oxygène  commence  presque   aussitôt.    On    agpte    h 
liqueur  avec  le  thermomètre.  Voici  les  élévations  succes- 
sives de  température,  mesurées  dans  deux  expériences 

etB: 

A. 


o 


Après  une  demi-minute -f-0,42  ^ 

Une  minute  plus  tard -1-0,48  1 

Troisième  minute -1-0,84  /  "''**> 94 

Quatrième  minute -0,18 

Cinquième  minute -i-o,0'2 

Sixième  et  septième  minutes..         0,00 

Huitième  minute — 0,01 

Neuvième  minute — 0,01 

Dixième  minute -  -0 ,01 

B. 

o 

Une  demi-minute -»-o,425 

Une  minute  plus  tard -o,44 

Deuxième  minute -i-o,54     , 

Troisième  minute -+-0,32     '  '^ 

Quatrième  minute -^0,22 

Cinquième  minute — o,oj 

Sixième  minute — 0,01 

Septième  minute — o  ,01 

Huitième  minute. .  .  ^ — 0,01 

On  voit  que  rexpérience  est  terminée  au  bout  de  cinq 
minutes;  du  moins  (|Uatit  aux  phases  susceptibles  de  dé- 
gager des  quantités  sensibles  de  chaleur  durant  l'espace  de 
quelques  minutes.  Les  valeurs  négatives  qui  suivent  ré- 
pondent an  refroidissement  normal  *,  car  elles  ont  été  trou- 
vées identiques,  d'après  vérification  directe,  à  celles  qu'a 
fournies  un  volume  égal  d'eau  pure,  placé  au  sein  du 
même  calorimètre,  dans  des  conditions  identiques. 
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culîve^  laquelle  dégage,  en  même  temps  que  de  l'oxygène, 
une  nouvelle  quantité  de  chaleur^  corrélative  de  celle 
seconde  phase,  mais  moindre  que  la  précédente  (voir  Ann, 
de  Chimie  et  de  Phys.j  7*  série,  t.  XXIII,  p.  52). 

J'ai  exécuté  un  certain  nombre  d'expériences  numé- 
riques de  ce  genre,  dont  plusieurs  ont  servi  à  des  consta- 
tations et  vérifications  qui  seront  exposées  plus  loin.  Mais, 
avaut  de  les  rapporter,  je  crois  utile  de  poursuivre  la  des- 
cription des  essais  immédiats,  exécutés  sur  chacune  des 
liqueurs  A  et  B,  sans  interruption  ni  changement  de  vases, 
ou  manipulations  accessoires  quelconques, 

IV  (1).  Aussitôt,  c'est-à-dire  pendant  l'intervalle  entre 
la  dixième  et  la  onzième  minute  dans  l'expérience  A^  j'ai 
versé  dans  le  calorimètre  de  platine 

i5o'^'-  d'acide  sulfurique  (SO*H---=  f  ), 
dose  exactement  équivalente  à  la  proportion  initiale  d'azo-^ 
tate  d'argent  (ou  à  la  dose.de  soude  correspondante^ 

Voici  les  élévations  successives  du  thermomètre  : 

o 

Première  minute :-o,  1 1 

Deuxième  minute. --o,o3 

Troisième  minute - -0,01  j-       o",  17 

Quatrième  minute -1-0,01  I 

Cinquième  minute -i-o,oi  ; 

En  prolongeant  pendant  cinq  minutes  de  plus,  le  ther- 
momètre se  maintient  sensiblement  au  même  point,  mal- 
gré l'influence  du  refroidissement;  mais  ses  variations 
sont  alors  si  lentes  qu'on  ne  peut  plus  les  en  distinguer 
nettement.  Il  y  a  là  Tindice  d'une  transformation  indéfini- 
ment prolongée. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  différence  entre  les  réactions  de 
l'acide  sulfurique  sur  l'oxyde  dargent  ordinaire  d'une 
part,  sur  l'oxyde  ayant  subi  le  contact  de  l'eau  oxygénée 
d'autre  part,  est  frappante  :  l'oxyde  d'a-rgent  gris  ordi- 
naire étant  changé  entièrement  en  sulfate,  au  bout  de  six 
minutes,  tandis  que  l'oxyde  modifié  conserve  d'abord  sa 


g4  BEKTHELOT. 

a  été  trouvé  égal  sensiblement  au  volume  de  l'oxygène 
excédant  sur  la  composition  de  l'eau;  exactement  comme 
dans  les  trois  groupes  d'expériences  que  j'ai  déjà  publiées 
en  1880,  189701  1901.  C'est  donc  bien  à  ce  volume  ga- 
zeux, cette  fois,  comme  dans  les  trois  groupes  précédents, 
(]iie  répondent  les  valeurs  calorimétriques  observées, 
telles  que  -f-  21  ^'^,6  ;      -i-  21^*',  i  ;      -h  2i^**,o. 

Or  ces  valeurs,  tant  calorimétriques  que  gazométriques, 
sont  sensiblement  les  mêmes  que  celles  de  la  chaleur  et 
du  volume  gazeux  dégagés  par  la  décomposition  simple 
de  Veau  oxjgénée  en  eau  et  oxygène  gazeux  :  les  légers 
écarts  observés  correspondent  à  de  faibles  sursaturations, 
comme  je  l'ai  constaté  (ce  qui  sera  dit  tout  à  l'heure). 

Dans  tous  les  cas  où  l'on  détermine  par  entraîne- 
ment (*)  à  l'aide  de  l'eau  oxygénée,  soit  en  élevant  la 
température  du  système,  soit  en  employant  des  solutions 
concentrées  de  ce  corps,  comme  le  faisait  Tliénard,  soit 
autrement,  une  décomposition  directe  de  l'oxyde  d'argent 
en  oxygène  ordinaire  et  argent  métalli(|ue,  indépendante 
de  celje  de  Teau  oxygénée,  on  doit  observer  que  cette 
décomposition  envisagée  séparément  absorberait  de  la 
chaleur 


.-Cal    A  rk<-"' 


suivant  les  états  allotropiques  (2)  de  l'argent.  Une  sem- 
blable absorption  abaisse  proportionnellement  la  quantité 
de  chaleur  qui  résulterait  de  la  seule  décomposition  de 
l'eau  oxygénée  :  l'écart  dépend  de  la  dose  d'oxyde  d*argent 


entraîné. 


Or,  dans  les  essais  qui  répondent  aux  valeurs  ci-xîessus, 
cet  entraînement  a  été  nul,  pu  à  peu  près,  du  moins 
pendant  la  période  initiale. 

2"  En  second  lieu,  j'ai  constaté  qu'//  ne  restait  aucune 


(')   Voir  mes  expériences  sur  ce  point  :  Anii.  de  Ch.  et  de  Pkys.j 
7«  série,  t.  XI,  p.  221  ;  1897. 

(2)  Même  Recueil,  7'  série,  t.  XXII,  p.  3i5;  1901. 
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On  voit  que  sur  une  delermi nation  isolée  e  peut  être  coD^ 
sidéré  comme  connu  à  quelques    millièmes,  o  est  déter- 
miné dans  ce  cas  à  une  division  du  tambour,  c'est-à-dire 
que  le  diamètre  angulaire  de  Tanneau  est  mesuté  à  6"  près 
environ. 

Cet  exemple  suffit  à  montrer  que  les  erreurs  que  Ton 
peut  commettre  dans  la  détermination  de  ces  parties  frac- 
tionnaires est  bien  moindre  que  dans  le  cas  des  franges  d'in- 
terférences ordinaires.  Cela  tient  nalurelleinent  à  l'aspect 
des  franges  :  cbaque  anneau  se  présente  comme  un  cercle 
délié  et  l'épaisseur  du  trait  exprimé  en  franges  ne  dépasse 
guère  la  dixième  partie  de  l'intervalle  de  deux  franges. 
Si  l'on  suppose  que  la  partie  fractionnaire  de  l'ordre  d'in- 
terférence  au  centre  soit  0,9,  c'est-à-dire  que  le  centre 
soit  à  peine  éclairé,  le  diamètre  du  premier  anneau  est 
pour  l'étalon  de  2™"*,  5  el  la  longueur  J'onde  5oo,  i**32', 
et  sa  largeur  2',  5  seulement. 

La  répétition  des  mesures  nous  renseigne  seulement  sur 
les  erreurs  iiccitlentelles;  il  peut  d'autre  part  se  glisser 
une  erreur  systématique  dans  ces  mesures. 

On  peut  déduire  la  partie  fractionnaire  de  Tordre  d'in- 
terférence au  centre  du  pointé  de  l'un  ({uelconque  des 
anneaux  visibles.  Il  est  rationnel  toutefois  de  s'adresser 
aux  plus  petits,  car  une  erreur  angulaire  donnée  introduit 
sur  l'ordre  d'interférence  au  centre  une  erreur  d'autant 
plus  faible  ([ue  le  diamèlrc  est  moindre.  Toutefois  le 
■pointé  de  très  petits  anneaux  entraîne  une  erreur  due  à  ce 
qu'il  y  n'a  pas  coïncidence  entre  le  milieu  géométrique  des 
anneaux  et  le  maximum  de  lumière  (jui  en  constitue  le 
milieu  p]iysi(|ue.  Cela  lient  à  (e  que  la  loi  de  répartition 
des  franges  n'ef-t  pas  linéaire,  mais  est  donnée  par  un 
cosinus,  et  peut  être  prise  parâboli(|ue. 

Soient  donc  N  l'ordre  d'un  anneau,  y  la  distance  angu- 
laire du  milieu  ^)bysique  de  cet  anneau   au  centre,  N 
ordre  dinlerférônce  au  centre,  on  aura  : 

N  =  (Nh-s)  cosx,    •     ou        s=N*^. 

9. 
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Influence  des  changements  de  phase  par  reflexion,  — 
Soit,  pour  une  radiation  de  longueur  d^onde  ).,  /;  Tordre 

d'interférence  au  centre.  La  quantité  e  =  p-- est,  par  défi- 
nition, Tépaisseur  optique  de  la  lame  d*air  comprise 
entre  les  deux  surfaces  argentées. 

On  a  raisonné  jusqu'ici  comme  si  cette  épaisseur  était 
indépendante  de  )w.  11  n'en  est  pas  rigoureusement  ainsi ^ 
à  cause  des  changements  de  piiase  par  réflexion  sur  Tar- 
gent,  ti^ès  légèrement  variables  avec  la  longueur  d'onde. 
En  d'autres  termes,  tout  se  passe  comme  si  chaque  espèce 
de  radiation  subissait  la  réflexion  sur  un  certain  plan,  que 
l'on  peut  appeler  surface  optique  du  verre  argenté  (*)  ; 
celle  surface  est  très  légèrement  variable  avec  la  longueur 
d'onde.  Il  est  évident  que  ce  phénomène,  extremenient 
petit  comme  on  va  le  voir,  modifie  un  peu  les  résultats 
énoncés.  Pour  s'en  anVanchir,  il  suffit  de  faire  deux  obser- 
vations avec  les  mômes  argentures  et  des  difiereiires  de 
marche  très  différentes.  Il  revient  au  même  de  faire  une 
étude  préalable  du  phénomène,  poiir  en  déduire  les  cor- 
rections qu'il  entraîne  sur  les  longueurs  d'onde  calculées 
par  les  formules  ci -dessus. 

Soient  "k  la  radiation  verte  du  cadmium,  V  une  autre 
radiation  ;  pour  une  même  lame  d'air,  on  aura  des  ordres 
d'interférence  p,  //  et  des  épaisseurs  optiques  ex,  ey  très 
légèrement  différentes.  On  a  : 

'xe\  =  p\        2e\,  =  p''k' 
D'où 

exp 

au  lieu  de  cela,  on  a  calculé  :  XJ  =  ^  X; 

•  /> 

à  cette  valeur  X^,  il  faut  donc  ajouter  une  correction  : 

(0        ^  =  v-xi=4'-^^  =  -^^'- 

'  "       /?        ex  p 

(i)  La  surface    matérielle    de    l'argeat,   d'ailleurs  assez    difficile   à 
définir,  n'inlervient  en  rien  dans  ces  questions  purement  optiques. 
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p.  369;  1900,  et  Comptes  rendus  y  i,  CXXX,  p.  4o6  et 
49a;  1900); 

Le  Tableau  II,  les  longueurs  d'onde  des  raies  du  fer 
dans  Tare  à  la  pression  atmosphérique; 

Le  Tableau  III,  les  longueurs  d'onde  des  raies  solaires. 


Tableau  I. 
Sources  diverses. 

Métal.  Source. 

Mercure arc  dans  le  vide 

Zinc trembleur  dans  le  vide 

Zinc » 

Zinc » 

Cuivre 0 

Cuivre » 

Arffcnt » 

Cuivre » 

Mercure tube 

Argent trembleur  dans  le  vide 

Mercure tube 

Cuivre trembleur  dans  le  vide 

Cuivre » 

Mercure tube 

Sodium flamme 

Sodium » 

Zinc trembleur  dans  le  vide 

Lithium flamme 


Longueur 

d'onde. 

435,8343 

468, 

,oi38 

Â7^^ 

2164 

481. 

,o535 

5io. 

,5543 

5i5, 

3a5i 

520  3 

9081 

521  , 

,8202 

546 

,07424 

546 

,5489 

576, 

,95984 

578 

,2090 

578 

,2159 

579  > 

06693 

588 

,9965 

589. 

,5932 

636, 

,2345 

670, 

7B46 

473,6785 

485,9763 
500,1887 
508,3345 


Tableau  II. 
Baies  du  fer. 


523,2954 
53o,232i 
543,4525 
550,6783 


558,6775 
56i,5657 
576,3023 
606,5489 


623,0733 
649*4992 
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C 

I.     -  Chaux  et  soude. 

Faisons  agir  sur  i™"^  d'acide  pliospliorique,  PO*H^ 
-i^"^  de  soude,  aNaOH,  et  i^"^  de  chaux,  c'est-à-dire  o"*^^,^ 
jCaO,  cette  dernière  base  étant  bivalente, 

PO^H^  -{-  2NaOH-f-  ^CaO,  ou,  pour  n'avoir  que  d< 
nombres  entiers,  aPO*  H' -|-4NaOH -f- CaO  («). 

Ce  sont  ces  dernières  valeurs  qui  ont  été  employée 
dans  le  cas  présent. 

1.  Le  mélange  des  trois  liqueurs  étant  fait  aussi  rapi- 
dement que  possible,  il  se  produit  un  précipité.  On  filtre===^ 
aussitôt  et   Ton  détermine  le  titre,    à    l'aide  de   l'acid(^^ 
chlorhydrique,  en  présence  du  méthjlorange  et  en  pré- 
sence de  la  phtaléine. 

2.  Une  portion  de  la  liqueur  filtrée  a  été  abandonnée 
à  elle-même  pendant  48  heures;  il  s'est  produit  un  nou- 
veau précipité,  peu  abondant  d'ailleurs.  On  a  filtré  et  titré 
de  nouveau. 

3.  Un  mélange  pareil  au  système  initial  a  été  aban- 
donné à  lui-même,  sans  filtration  au  début,  pendant 
48  heures^  puis  on  a  filtré  et  titré  la  liqueur. 

Dans  tous  les  cas,  les  liqueurs  sont  alcalines  aux  deux 
colorants.  Elles  ont  exigé,  pour  être  neutralisées,  les 
fractions  d'équivalent  de  H  Cl  que  voici  : 

N°  !•  N»  2.  N°  3. 

Méthylorange i^^33  1*^32  i%3i 

Phtaléine o^'ijSg  0*^59  o^,^^ 

Rappelons  que  le  méthylorange  est  neutre  pour  la  com- 

(  '  )  Composition  des  liqueurs  avec  lesquelles  on  a  opéré  : 

Na  OH  =  20» 
CaO    =45S6 
H  Cl     =  20» 
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de  3),   il  en   résulte  quMI   répondrait  sensiblement  au^ 

rapports  PO*  Ca  *  Na  *  >  si  Ton  admettait  que  toute  la  chau"^ 
s'y  trouvât  contenue.  Cette   hypothèse,    d'ailleurs,   n'e» 
pas  rigoureusement  exacte,  attendu  que  la  liqueur  filtré 
a  perdu  0^^,01  d'alcali,  contenu  dans  le  second  précipité 
Par   suite  d^un  contact  prolongé  entre  la  liqueur  et  I 
précipité  initial,  la  perte  s'élève  même  à  o^,  02  d'alcali  ;  c 
qui  réduit  la  proportion   de  PO^R^H  à   0^*^,13,    et  relève 
la  proportion  de  PO^H^  précipité  à  1"®*,  a8.  La  dose 
phosphate  soluble  n'étant  plus  alors  que  2,o3  R,  l'équiva 
lence  des  bases  dans  le  précipité  devenait  3,97  R,  dont  1 
quotient  par  1,28 

3,97 


1,28 


-    3, 1. 


Le  titre  alcalin  des  composants  initiaux,  estimé  au 
méthylorange,  était  6  —  2-— 4î  i'  est  tombé  à  i,33  ; 
variation,  2,61. 

Ce  tiire  estimé  à  la  phtaléine  étant  6 — 4  =  ^9  il  tombe 
à  0,59  :  variation,  i,4i* 

L'écart  de  ces  deux  nombres  (2,67  —  154»)  répondrait 
à  1,26  PO*  H'  précipité. 

L'équation  de  la  réaction,  au  bout  de  quelque  temps, 
serait  dès  lors  la  suivante  : 

2PO*H3-^CaO  +  4NaOH 

=  i,28PO*R3'05  insoluble  +o,i3PO*R2H  soluble 
0,59  PO*  Résoluble. 


En  admettant  que  toute  la  chaux  soit  contenue  dans  le 
précipité,  on  aurait  sensiblement,  après  48  heures, 

3       3 
i,28PO*Ca*Na^précipité4-o,i3PO*Na2H 

-+-o,59PO*Na3. 
Au  début,  il  y  aurait  un  peu  moins  de  chaux  dans  le 
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Estimé  à  la  phtaléine 

(>      4  =  2; 

il  est  tombé  aussitôt  à 

0,69     (variation  1 ,3i) 

et  après  48  heures  h 

0,45     (variation  i,55). 
Or 

2,94  —  1 ,55  =  I  jSgPO^H*  précipité. 

L'équation  de  la  réaction  serait  dès  lors  la  suivante,  au 
début  : 

2P0*H3  .-  BaO  -h  4NaOH 

=  1 ,3i  P0*R«»8i  insoluble  -r-  o,69PO*R»  sol.  -+-  o,25ROH  sol.  : 

et  après  48  heures 

i , 39PO^  R3,i5  insoluble  h-  o,  16PO*  R* H  sol.  -t- 0,61  PO*  R»  sol. 

En  admettant  que  toute  la  baryte  soit  contenue  dans  le 

précipité,  les  R^^^s  de  ce  précipité  représenleraieni  sensi- 
blement Ba»»72X2]>jai,7i 

En  définitive,  la  proportion  de  PO^H^  éliminé  par 
précipitation  est  plus  que  double  de  celle  que  Von  aurait 
pu  pressoir,  diaprés  la  dose  de  baryte  mise  en  œuure  : 
soit  i^'^SSg  au  lieude  o™°^67. 

Phosphates  bibasiques. 

Etudions  maintenant  le  rapport  entre  Facide  phospho- 
rique  et  les  bases,  qui  correspond  aux  phosphates  biba- 
siques. 

Chaux  et  soude. 

PO*H3-;-iGaO-f-NaOH 
ou 

2P0*H^-r.Ga0-:-  iNaOH. 
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le  rapport  des  bases   étant   notablement   supérieur    à    la 

bi  basicité. 

Le  titre  des  composés  initiaux,  estiuié  au  méthylorange, 

était 

4  —  9.  r--2; 

il  est  tombé  aussitôt  à 

0,48     (variation  i,')'Ji); 

aprèî>  quarante-huit  heures,  à 

0,39    (variation  1,01). 

Estimé  à  la  phtaléine 

4   -  4  ^  o, 
il  a  changé  de  signe,  soit 

—  0,25     et     — 0,29    (variation  0,25  et  0,29). 
D'où  résulte 

finalement. 

La  proportion  de  PO^  H'  précipité  est  double  à  peu 
près  de  celle  qui  répondrait  à  la  chaux  supposée  changée 
en  phosphate  trihasique  :  soit  o,67PO^H'  pour  GaO. 
Elle  est  supérieure  de  o'^^'^jpo  à  la  chaux  employée  à  for- 
mer un  phosphate,  suivant  le  rapport  équivalent  2,22.  Il 
y  a  donc  de  la  soude  dans  le  précipité. 


ou 


Baryte  et  soude. 


PO^m+^BaO  -f-NaOH 


2PO*H3-+.BaO-f-aNaOH. 


Mêmes  opérations  : 


N«  2. 

N"»  3. 

N"  1. 

Liqueur 

Mélange  filtré 

Liqueur  filtrée 

après 

après 

immédiatement. 

48  heures. 

48  heures. 

Métliylorange  alcalin .     o*'',  5a  H  Cl 

0,52 

o,5i 

Phtaléine  acide  ......     o*^,o5  NaOH 

0,08 

o,o5 

i84  beuthelot. 

Avec  le   méthjlorange  :    réaction    alcaline  répondant 
à  0^^,07  HCl  environ. 

Avec     la     phtaléine    :     réaction    acide    répondant     » 
0**1,07  NaOH  environ. 

Ces  valeurs  accuseraient  o,  i4  PO^H'  combiné  dans  la- 
liqueur.  Mais  ce  titre  baisse  en  quelques  minutes,  lors- 
qu'on ne  filtre  pas  tout  d'abord,  l'acide  phosphorique  se 
fixant  de  plus  en  plus  sur  le  précipité. 

D'autre  part,  après  48  heures  de  contact  de  la  liqueur 
et  du  précipité,  sans  séparation  initiale,  la  liqueur  filtrée 
a  fourni  : 

Au  métiiylorange,  réaction  alcaline...     o*'ï,09-HC1. 
A  la  phtaléine,  réaction  acide o***,o3NaOH. 

Ces  valeurs  n'accusent  plus  que  o"®^  o5  PO*  H^  environ 
combiné  dans  la  liqueur. 

"Cependant,  la  liqueur  précédente  retenait  en  dissolu- 
tion, après  filtration  et  d'après  pesée  ultérieure  de  la 
baryte,  sous  forme  de  sulfate. 

BaO^i^^^SoS        ou        2**»,  06; 

donc  il  y  avait  i*^*',94  ou  o™"*,  87  de  cette  base  dans  le 
précipité. 

Après  48  heures,  la  liqueur  retenait  i™°*,oi  de  baryte 
ou  2^^,02;  donc  on  avait  1^*^,98  ou  o^^^gp  de  BaO  pré- 
cipitée. 

La  moitié  de  la  baryte  sensiblement  est  donc  précipitée, 
sous  la  forme  de  phosphate  PO^BaH  principalement; 
l'autre  moitié  demeurant  dans  la  liqueur  sous  la  forme 
deBaCl^. 

Ce  qui  donnerait,  pour  équation  représentative  prin- 
cipale, 

PO*H3-h9.BaGl2-i-2NaOH 

=  PO*BaH  précipit.  H-  BaClîH-  sNaCl  -r-  aH^O. 

Cependant  cette  équation  n'est  pas  rigoureuse,  surtout 
dans  les   premiers   moments.   En    effet,    il   restait  alors 
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rectangles  1   el  2  éliminent  la  correction  due  aux  élec- 
trodes d'entrée  et  de  sortie  du  courant. 

Soit  Ar  la  variation  de  résistance  produite  par  la  dispa- 
rition du  rectangle  3  dans  la  lame  d'argent.  On  a 

Ar  =  résistance  de  h\  6'6'6J  —  résistance  de  bibb' b\, 
d'où 

d'où 

m 

Soit  A/'i    la  variation  de  résistance    observée  par   la 
disparition  du  rectangle  4  du  nickel-argent.  On  a 

OÙ 

cp  =  résistance a'  a\a\a 

cpi  =  résistance aa^  a\  a". 

Oi 


I 


d'où 

T          ?Ag          ?Xi 

I          aa* 

m  —                                       * 

t-  Gi-hG2  a' a"' 

de  même 

I         aai 

T»-  C-hCî  aa"' 

donc 

(14) 

aa,  /     I 

^ï  '  ^«      A„     ^'^*      : 

Les  formules  (i3)  et  (i4)  donneront  C^  et  C^  -i- Co 
d'où  C2. 

Les  résistances  sont  évaluées  avec  un  pont  de  Wheat- 
stone  et  un  galvanomètre  d^Arsonval  très  sensible  et  à 
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Numéros 

des  lames. 

Cj. 

y.^  observé. 

y^  calculé. 

76 

i3i 

3o 

32- 

61 

109 

26 

26 

73 

97 

22 

22 

56 

78 

18 

i65 

71 

59 

II 

108 

82 

54 

0 , 00008 

0,000093 

77 

5o 

0,00074 

81 

60 

39 

0,00020 

3o 

Ici  encore,  la  courbe  représentant  les  variations  de 
y^  avec  Ca  se  confond  avec  une  droite  jusqu'à  Son-H-  envi- 
ron et  tend  ensuite  plus  rapidement  vers  l'axe  des  £2 
(courbe  III). 

L'équalion  de  la  droite  est 

(17)  JKS=  OîOOOO03(£2-^  23). 

La  formule  (17)  a  permis  de  calculer  les  nombres  de  la 
quatrième  colonne  du  Tableau  III. 

Pour  le  nickel,  comme  pour  l'argent,  le  coefQcient  de 
Hall  varie  avec  l'épaisseur.  Il  n'est  donc  pas  caracté- 
ristique du  métal  et  ne  peut  nettement  définir  le  phéno- 
mène. 

Comme  nous  avons  écrit 


nous  avons,  d'après  (17), 


7.m  = 


O ,  ooooo3  (  £2  —  ^^) 

En  exprimant  £2  <^n  centimètres,  il  vient 


3o(e2 —  22.  iO" 
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s*écrit 


■  E        2AÎ       A» 

Pour  appliquer  la  formule  (22)  à  la  couche  mince  for- 
mée d'une  couche  centrale  homogène  et  de  deux  couchas 
de  passage,  il  suffit  de  poser 


A,=  ^, 

A,=  §; 

alors 

■ 

«1 

Oa  écrit  en  outre 

y 

HI 
=  E  • 

Il  vient 

(23) 

y 

.G?    ^   Gî^ 

ri      /j 

La  formule  (28)  reliej^  que  fournit  l'observation  à  C^^i , 
C27  y 2  d^s  couches  de  passage  et  de  la  couche  centrale 
homogène. 

En  tenant  compte  des  équations  (20)  et  (21)  et  des  va- 
leurs de  ji  etj^a?  on  a 


/  —  — a,jei-ha,/e  — ei) 

« 

0L2  est  le  coefficient  de  Hall  de  la  couche  centrale  homo- 
gène *,  c'est  celui  des  lames  très  épaisses,  et  sa  valeur  est 
déduite  de  (19),  où  e  =  00. 

a^  est  déduit  de  la  même  formule  où  Ton  pose 

e  =  2ei; 
donc 

7  -  **• 
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fdît  bizarre  et  inattendu,  on  obtient  exactement  le 
même  composé  en  faisant  réagir  sur  le  benzojlœnanthyli- 
d^ne  le  «sulfate  d'hydrazi ne  en  présence d^acétate  de  soude, 
i^  rébfillition  et  en  solution  hydroalcoolique,  mais  sans 
pf/><lu(;tion,  rette  fois,  d'iiydrazodicarbonamide.  En  outre, 
il  it%i  H  remarquer  que,  si  Ton  chauire  le  produit  au  bain- 
marié  bouillant,  avifcun  excès  de  solution  aqueuse  diacide 
i»ulfuriqiie  au  cinquième,  pendant  quelques  heures,  la 
llqMfMir  finale  n'a  aucune  action  sur  le  réactif  de  Fœhling. 
l/«  nuh^tàttcii  n'est  donc  pas  Thydrazone 

CMP'  — C.-C  — G  — G«H5 

II 
Az 

I 

AzUî, 

u%n\n  lo  plirnylaniylpyrazol  encore  inconnu, 

GII G-G6H5 


Colin— c       jAz 

AzU. 

Le  phénylamylpyrazol  est  le  premier  pyrazol  préparé 
par  celle  méthode,  qui  est  par  conséquent  nouvelle,  et  que; 
nous  nous  proposons  de  généraliser  dans  la  suite. 

Quant  au  mode  d'action  de  la  semi-carbazide  surleben- 
zoylœnanthylidène,  on  peut  le  concevoir  de  la  façon  sui- 
vanU'  : 

I**  Il  y  a  d'abord  production  d'une  semî-carbazone 

C3H11  _  G  -=  G  -  GO  -  G6  H5-4-  AzH2-  AzH  —  GO  AzH2 

=^  H^0-r-G5HiJ-  G~G  — G  — G6H6 

il 

Az 
I 
AzH»GO  — AzH. 

2^  La  chaîne  se  ferme  ensuite-avec  élimination  d'acide 
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V. 

RAULIK. 

Bruxel 

Iles 

et  Uccle. 
Périodes. 

Périodes. 

Déclinaison. 

Inclinaison 

Déclinaison. 

Incl 

inaison 

1866 

I 8. 33,6 

67.16,3 

1884 

0     . 
15.43,7 

» 

1867 

-  24,6 

-   i4,8 

1885^ 

35,9 

» 

1868 

—  i5,3 

—   1 1 ,0 

1886  ' 

-  28,9 

» 

1869 

6,9 

—   10,2 

1887 

» 

» 

1870 

17.58,4 

—    1  r  ,0 

1888 

» 

» 

1871 

—  5i ,  I 

7,9 

1889 

» 

» 

1872 

» 

-     8,3 

1890 

w 

)) 

1873 

3-^   I 
0 , ,  1 

-     ^,7 

1891 

M 

» 

1874 

». 

66.58,9 

1892 

» 

» 

1875 

—   19,4 

—  56, 0 

1893 

» 

» 

1876 

-  i3,7 

-  58,4 

1894 

)) 

» 

1877 

16.48,2 

» 

1895 

14.40,5 

66 

»2  5' 

1878 

—  41,7 

)» 

1896 

35,5 

— 

24,0 

1879 

—  3o,7 

» 

1897 

29,7 

'9 

1880 

—  2^0,7 

» 

1898 

•24,2 

18 

1881 

-    8,4 

)) 

1899 

—  20,4 

i5 

1882    . 

—    0,0 

» 

1900 

—   16,0 

1 1 

1883 

i5.52,6 

» 

1901 

—   lï  ,0 

6 

Tableaux  B.  —  Eléments  magnétiques  lustraux. 
Londres.  Bruxelles. 


1814 

(0 

i\  .21 

. 

1813-20 

(6) 

16 

(2)  70! 34' 

1821-23 

(3) 

—   10 

-  oi 

(2)    22.27 

68 '.54 

1831 

(0 

—  00 

(2)  69.42 

(4  )    22.l3  ^ 

—  4» 

1836-38 

» 

(5)  —  20 

21.59 

26 

1841-45 

23  .  I  I 

(3)  —  00 

—    25 

—  12 

1846-50 

22.43 

68.55 

20.47 

67 .  57 

1851-55 

07 

-  44 

—  08 

~  47 

1856-60 

21 .28 

—  3o 

19.37 

(4)—  33 

1861-65 

20.29 

—  08 

—  o3 

-  24 

1866-70 

—   12 

67.56 

18.16 

—  12 

1871-75 

19.32 

-  46 

(3)  17.36 

-  04 

1876-80 

18.37 

38 

16.43 

(,1)66.57 

1881-85 

—  \5 

32 

15.53 

» 

1886-90 

17.41 

-    25 

(i)  —   3o 

» 

1891-95 

—  1 1 

18 

(1)    14.40 

(!)  —    25 

1896-00 

16.40 

—    12 

—   25 

17 

1901 

)> 

» 

—  11 

—   06 

334 
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Fig.  3. 


W==S 


^v. 


^^ 


Ce 


^^^^QR^HiiIiF 


-5=-- 


T^ 


34o 
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Avec  les  cylindres  en  verre. 


i 3,122 

2 5,6i8 

1 2,248 

2 4,oi3 

i 2,00) 

2 3,6o4 

i i,5o5 

2 'A, 711 

i 0,922 

2 1,664 

i 0,730 

2 i,3i6 


1 
2 

i 
2 

1 

2 

i 

2 

1 
2 


0,0.11 
I ,  I  y> 

o/y?.?. 
0,940 

o,3o4 

«»,  l'JO 
o,/4'* 
0,084 

o,  l')! 


j o,oOo 

2 0,089 

j 0,0'J7 

2  , o,o'>7 

i o,of9 

2 o,o'J4 


i384 
762 

i384 
761 

i384 
761 

i384 
762 

i384 
761 

i383 
761 

i383 
761 

i383 
761 

i383 
761 

i383 

i383 
761 

i383 
76/ 

i383 
761 

i383 
761 


V.  pv. 

o3o  4320,9420 

009  4'^8o ,  9660 

010  3iii,2536 
984  3057,8428 

020  2774,9607 
890  2745,8519 

o4o  2082,9810 

021  2ô65,839i 

oo5  1276, o52r 

986  1267,9445 

860  1010,2180 

83o  1002, 568 I 

875  887,o65o 

85i  879, 938;^ 

845  722,3670 

828  720,6800 

820  420,6813 

800  4^3,5608 

845  i88,2o3o 

817  186,6459. 

825  116,241 3 

811  ii5,4i44 

780  69,1890 

759  67,7965 

675  44,2777 

6)0  43,4  Mo 

720  26,2907 

702  25,8978 


?. 

t. 

0,9907 

oC 
11,25 

0,9828 

11,25 

0,9895 

11,25 

0,9918 

11,25 

0,9936 

11,26 

o,99^î 

11,28 

0,9919 

11,28 

0,9977 

II, o5 

1,0068 

11,0^ 

0,9917' 

1 1,0*:?? 

0,9951 

II,0!2 

0,9799 

ir,oo 

0,9805 

11,00 

o,985i 

11,00 

(>•  Tahhî»  monlrenl  que  mon  appareil  m'a  permis  d'ar- 
riv^T  À  Ai'.n  pressions  beaucoup  plus  basses  que  celles 
/liiUrrMirr*»  par  les  expérimentateurs  précédents.  Je  peux 
«joiit^^r  qu(5  les  résultats  allant  jusqu'à  des  pressions  de 
\trt%f\uv,  fl^  de  millimètre  de  mercure' peuvent  encore  être 
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1 o,75o 

2 1,390 

1 <>>7i5 

2 1,321 

1 o,64« 

2 1,194 

1 o,6o4 

2 i,ii5 

i o,5io 

2 0,961 

1 0,462 

2 0,886 

« 

1 0,390 

2 0,757 

i 0,196 

2 0,367 

i 0,094 

2 0,177 

1 o,o56 

2 o,io5 

i o,o32 

2 0,060 

i 0,028 

2 o,o52 


i3oi 
685 

i3oi 
685 

i3oi 
685 

i3oi 
685 

i3oi 
685 

i3oi 
685 

i3oi 

585 

i3oi 
685 

i3oi 

685 

i3oi 
685 

i3oi 

685 

i3oi 
685 


pv, 


870 
841 

855 
823 

820 
780 

760 

760 
735 

7i5 

698 

710 
686 

720 
682 

680 
65o 

690 
652 

665 
643 

63o 
598 


953, 

3190 

930. 

,8264 

905, 

9720 

843 

,36oo 

818. 

,8214 

786 

,2844 

746, 

,6223 

663, 

9000 

658, 

9913 

601. 

,3924 

607, 

5283 

507 

,6670 

519 

,0642 

255 

.1370 

25  Ij 

,6453 

122 

,358o 

121 

,3  600 

72-, 

8946 

7ï 

,9935 

41 

,6533 

4i 

,i386 

36 

,4456 

35 

,65 II 

0,9764 

0,9733 

0,9707 
0,9725 

0,9926 


1,0102 


1,0224 

0,9863 
0,9918 
0,9876 

0,9876 

0,9782 


t. 

oC. 
12,70 


12,70 
12,70 
12,70 
12,72 
12,74 

12,76 
12,76 

12,80 


12,80 


12,82 

12,86^ 


Avec  les  cylindres  en  verre. 


P- 

1 3,i34 

2 5,750 

1 2,240 

2 4,087 

1 1,402 

2 2,567 

1 I ,  oo5 

2. 1,842 

1 0,864 

2 1,567 


V, 


i384, 160 
762, i3^ 

I 383, 920 

76i,99'> 

i383,98o 

761,960 

1383,865 
761,835 

i383,86o 
761,825 


pv. 

4337,9680 
4382,2991 

3099,9807 
3114,2743 

1940,3398 
1955,9518 

1390,7844 
i4o3,3oo3 

1195,6544 
1193,7800 


?• 


1 ,0102 


1,0046 
I ,0080 
I ,0089 

0,99^4 


t. 

oC. 
12,40 


12,40 
12,40 

12,40 
12,42 
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à  44o°9   comme  nous  l'avons  vu,  p2=  85,265  à   36o**, 
p2=  78,67,  etc. 

Dans  ce  cas  particulier,  Téquation  (4)  s'écrit 

(7)  ^=*('^)- 

De  la  comparaison  de  (4)  et  (7),  on  tire' 

P2         Pi 


F  est  donné  par  les  Tables  des  tensions  de  vapeur  ;  il  est 

égal  à  2934™°^  à  440**  5  "^  peut  se  calculer  au  moyen  des 

P\ 

nombres  obtenus  dans Tétude précédente;  on  trouve  alors 

P' 
p2  =  ioOp  ^^p,   =85, 61, 

nombre  voisin  de  celui  que  donne  l'expérience. 

A  540®,  on  a  directement  par  Texpérience,  lorsque  la 
pression  du  gaz  hydrogène  est  voisine  de  760™™, 

pi  =  97,34; 
un  calcul  analogue  aU  précédent  donne 

pi  =  98,30, 

nombre  un  peu  supérieur. 

La  vérification  n'est  plus  aussi  nette  à  36o°;  les 
nombres  que  donne  le  calcul  sont  notablement  supérieurs 
à  ceux  que  Ton  trouve  directement  par  l'expérience. 

Nous  avons  complété  l'étude  de  la  réduction  du  sulfure 
de  mercure  par  Thydrogène  en  examinant  l'action 
qu'exerce  l'hydrogène  sulfuré  pur  sur  le  mercure. 

Action  de  l'hydrogène  sulfuré  pur  sur  le  mercure,  — 
Quand  on  fait  agir  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  mercure  eu 
excès,  on  a,  dans  la  relation  (3), 

Pl=Pi='^2i 

y2  =  F; 
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Il  est  évident,  dans  toutes  les  expériences  précédentes, 
que  p  tend  vers  zéro  quand  la  niasse  de  sulfure  diminue 
pour  tendre  elle-même  vers  zéro.  A  partir  d'une  certaine 
valeur  de  R,  la  diminution  de  p  est  très  régulière,  vu  que 
la  réaction  est  totale,  la  proportion  d'hydrogène  sulfuré 
dans  le  mélange  gazeux  devenant  insuffisante  pour  que  la 
réaction  inverse  soit  possible. 

A  .'i6\)",  la  valeur  limite  de  p,  pour  de  grandes  masses 
d«  rénigar,  est  encore  supérieure  à  celle  qui  correspond 
h  4^0";  nous  avons   trouvé,  en  effet,  un  nombre  voisiii 

(^)u'Hrrive-l-il   quand  on   fait  agir  l'hydrogène  sur  leî 
n^nlf^Nr  rn  présence  d'un  excès  d'arsenic? 

H.  ,it  ti(»n  (Iti  l* hydrogène  sur  le  réalgar  en  prësenc€3 
(Viirst^nic,  -  Kn  introduisant  dans  des  tubes  scellés  un  ^ 
même  musse  de  sulfure  d'arsenic,  par  exemple  0^,3,  c^t 
des  poids  croissants  d'arsenic,  nous  avons  obtenu  à  610^ 
les  nombres  indiqués  dans  le  Tableau  ci^-dessous  : 


Poids  de  As. 

Valeur  de  R. 

Valeur  de  p. 

0,01 

9^,49 

93,09 

0 , 0 1  î 

9», 61 

93,00 

OjOvsS 

91, 2J 

90,01 

o,o'j8 

83,52 

86,20 

o,o«8 

— —    ■  ' 
//  7  U 

82 ,  5o 

0 , 1 2  î 

69,9^ 

78,80 

0,16 

65,  oG 

78,31 

0,26 

53,48 

78,70 

o,5o 

3r),7o 

78,7^ 

1,00 

22,60 

78,68 

3,00 

j,57 

78,07 

1 0 ,  00 

2,89 

77,89 

l'SjOCi 

1:97 

77,i<> 

Le  rapport  p,  qui,  d'après  cela,  conserve  une  valeur 
peu  près  constante  voisine  de  93,07  tant  que  11  est  supé  ^ 
rieur    à    Q/f,   diminue    quand   R   prend   des  valeurs  plim  - 
faibles,  et  cette  diminution  est  régulière  jusqu'à  ce  que  F? 
soit  devenu  égal  à  65  environ.  Pour  les  valeurs  de  R  infé- 
rieures à  cette  limite,  p  conserve  une  valeur  constante 


lu 
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avait  à  o®  une  pression  voisine  de  la  pression  atmosphé- 
rique^ nous  avons  repris  ces  expériences  en  introduisant 
le  gaz  sous  une  pression  moindre  voisine,  par  exemple  de 
380""™  de  mercure  et  de  190"". 

Le  Tableau  suivant  donne  les  valeurs  de  p  obtenues  en 
partant  de  o*,5  de  réalgar  et  en  tîhauifant  à  610^  en  pré- 
sence d'hydrogène  à  des  pressions  variables. 

Pression  du  gaz  à  o*.  Valeur  de  p. 


mm 


763  ç)3,o^ 

374  95,23 

384  95,07 

197  96,01 

191  96»o4 

Avec  08,3  de  réalgar,  on  a  eu  dans  les  mêmes  condi- 
tions de  température  : 

Pression  de  l'H  à  o".  Valeur  de  p. 
mm 

748  99.,7->. 

:j7(>  93,67 

388  93,00 

189  94,12 

'Toutes  choses  égales^  lorsque  la  pression  du  inèlang^t 
gazeux  contenu  dans  le  système  diminue^    la  valei^^^i 

de  p  augmente  si  le  système  ne  renferme  pas  un  exe  ^s 
d^ arsenic  libre. 

Dans  le  cas  oii  l'arsenic  est  en  excès,  la  i^aleur  de  p  e^^t 
indépendante  de  la  pression. 

Celte  dernière  conséquence  est  d'accord  avec  les  résul- 
tats suivants  : 

A  440^  : 

Pression.  Valeur  de  p. 

mm 

757  •         84,12 

37v>.  84,01 

38';>  8/,,  10 

197  84,00 

189  84,1 3 
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Des  résultais  intéressants  sont  fournis  par  Télude  de 
Faction  de  l'hydrogène  sur  une  même  masse  de  sélénium 
associée  à  des  niasses  variables  d'arsenic;  ils  vont  nous 
permettre  d'indiquer,  en  général,  comment  la  limite  o 
varie  en  fonction  du  rapport  de  la  masse  d'arsenic  à  celle 
du  soufre  ou  du  sélénium  quand  ce  rapport  varie  de  o  à 
une  valeur  très  grande. 

Avec  0^,3  de  sélénium  nous  avons  obtenu  à  610^  les 
nombres  suivants  : 

Valeur  de  p. 

40,06 
34, 5i 
29,28 
26 ,  72 
22 ,  55 
i3,i3 

6,67 
4,20 

3,19 
Si  nous  portons  en  abscisses  les  valeurs  de  la  masse  d'ar- 


Poid 

S  de  As 

.« 

0 

,oi3 

O: 

064 

0, 

,ii4 

0, 

,i3o 

0. 

,l52 

0, 

190 

O7 

236 

O1 

284 

O) 

340 

0.* 


senîc,  et  en  ordonnées  les  valeurs  correspondantes  de  p, 
nous  obtenons  une  courbe  telle  que  ABCDE  {fig*  7).  La 


438  BERTHELOT. 

cette  transformation  était  intégrale,  d'après  les  formules 

on  devrait  avoir,  pour  i5o*  de  pentose,  ou  pour  iSa*  de  pen- 
tosane  :  96*  de  furfurol  et  186*  de  fùrfurolhydrazone;  soit  pour 
100  parties  de  pentose:  124  parties  de  ce  composé;  et  pour 
100  parties  de  pentosane,  141  parties  du  même  composé; 
cVsl-à-diro  pour  100  parties  de  pentose,  88  parties  de  pentosane 
et  64    parties  de  furfurol; 

Pour  iiK>  parties  d'hydrazone,  5i,6  de  furfurol,  80,6  de  pen- 
tose ol  71  jO  de  pentosane. 

C'est  par  ces  coefficients  qu'il  conviendrait  a  priori  Aq  multi- 
plier le  poids  d'hydrazone  obtenue,  pour  évaluer  le  poids  de 
pentose  et  de  pentosane. 

£n  réalité  les  rendements  observés  par  M.  Tollens  sont  fort 
inférieurs.  Oe  savant  indique  en  effet  qu'il  conviendrait  en  fait  de 
prendre  : 

Arabinose  —  Hydrazone  x  1,229  "•"  0,0177 
\ylosc  1  isomère  "^  =  Hydrazone  x  i  ,o3i  —  0,001 
et  î!  adopte  la  moyenne:  Hydrazone  x  i,i3    -1-0,0088 

pour  é\aluer  le  poids  du  pentose;  celui  des  pentosanes  étant 
rxo.88. 

Oos  données  empiriques  impliquent,  on  le  voit,  une  perte  de 
|Ums  do  moitié*  dans  la  transformation  des  pentoses  en  furfurol; 
petto  oxplioablo  pur  les  phénomènes  de  polymérisation  avec  for- 
mation de  matière  humique«  signalés  plus  haut.  En  fait  nous 
*\o«*  obtenu  nous-mémo  les  valeurs  suivantes  : 

lr«i/»i/ii»*c*  cristallisée,  extraite  de  la  gomme  de  cerisier  : 

1 , 1-77  a  fourni:  Hydrazone  0,960  soit,  75,2  centièmes, 
o«90(M  »  0,680     »      75,0 

o.Si*»o  '»  o,583     »      70,7 

Moyenne...     73,6  » 

l.it  formule  tic  Tollens,  pour  Tarabinose,  indiquerait  des  valeurs 
«en««il»lcnieiil  plus  fortes,  d'un  dixième  environ.  Pour  le  xylosc 
l'i^nni  lie  Morail  que  de  3  centièmes  environ;  avec  la  formule 
mit\riiiir,  "  renlièmes  environ. 

l>»Mi\  uiilroH  essais  exécutés  avec  l'arabinose  du  commerce  ont 
douiH^  <le«*  écarts  d'un  septième,  toujours  en  moins.  Nous  n'insis- 
liMoii»»  paN,  aucune  nu^lhodc  ne  permettant  de  doser  rigoureuse- 
mciH  Ic.H  peut  oses  et  les  pentosanes.  On  sait  que  les  hexoses  et 
liMim    iiiihydrides  fournissent  d'ailleurs  des  traces  de  furfurol. 


» 
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II.  La  matière  insoluble,  traitée  comme  il  a  été  dit  et 
constituée  en  majeure  partie  par  les  pépins  encore  lrè& 
petits,  a  fourni  : 

Dosage  exécuté  sur  <j^^66. 

Poids  de  l'hydrazone  obtenu:  0,088. 

Deuxième  dosage,  sur  6^,  628. 

Poids  de  l'hydrazone  obtenu  :  0,061. 

D'où  Ton  déduit,  pour  100  parties  : 

Pentoses  (i). .     1,40        c'est-à-dire        Pentosanes*.     i,23 
»  (2)..     1,37  »  »         . .     1,21 

III.  La  composition  centésimale  des  grains,  pris  en 
bloc  : 

« 

C  =  53,o3;    H  =  5,65;    0  =  36,98;    Az  =  2,92;    Cendres:  1,90^ 

â.  —  Grains  noircis  restés  sphériques. 

I.  On  a  séparé  les  pépins  de  la  peau.  On  a  trouvé  pour 
la  matière  séchée  à  Tétuve  : 

^^^" f'!!  158,46 

Pepms... 32,90  \ 

Extrait  soluble 4i)^4 

lOOjOO 

Il  parait  inutile  de  donner  la  proportion  d^eau  dans  la 
matière  primitive,  qui  avait  été  séchée  à  Tair  libre. 

II.  La  matière  soluble  contenait  : 

Pour 
100  parties. 

Glucose 69 , 3  28 ,  76 

Principes  non  réducteurs  trans- 
formés en  glucose 2,7  j,i> 

Acide  (estimé  en  acide    tar- 

trique) 8,0  3,28 

Gendres  (moins  CO^  et  Si  0*).  3,7  i,52 

^  83,7         34,68 

Matières  non  déterminées. .. .       16, 3  6,86 

100,0       4t>^4 
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II.  Matières  solubles  : 

Pour 
100  parties. 

Glucose 68,74  28,88 

Principes  non   réducteurs  transfor- 
mables en  glucose nuls  nuls 

Acide  (estimé  en  acide  tartrique). . .         7,93  3,33 

Cendres  (moins  CO*  et  SiO^) 
Matières  non 


InsCO^et  Si02).;...    )   ^^  ^^  ^^ 

déterminées (        '  ^' 


100,00  42,03 

La  cendre  de   l'extrait  (matière  minérale)  contenait, 
pour  100  parties  d'extrait  sec  : 

K»0 6,07 

CaO 0,25 

S03 0,61 

P«05 0,81 


7   "^  i 

Plus  CO2  et  Si 02. 

III.  Les  peaux  lavées,  séchées,  etc.,  ont  fourni  : 
En  opérant  avec  5^,257  (sec)  : 

Hydrazone o ,  204 

Eli  opérant  avec  5s,  218  : 

Hydrazone o ,  198 

D'où  Ton  déduit,  pour  100  parties  de  peau  : 

Pentose...     4î42        ou         Pentosane...     3,89 

Les  pépins  ont  fourni  : 

ii^',36i  (sec)  :  Hydrazone i  ,269 

d'où  : 

Pentose 12,60        ou        Pentosane 11,1 

IV.  D'une  part,  les  pépins  isolés  et  séchés  renfermaient, 
sur  100  parties  : 

C=52,7i;     H  =  5,86;     0  =  37,45;    Az  =  i,65;     Cendres  =  2,35 
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D^autre  part,  la  peau  a  fourni  : 
C  =  5i,2i      H  =  5,91;     0  =  37,09;     Az  =  a,89;     Cendres  =  2,90. 

4.  —  Grains  plus  développés,  bruns. 

I.  Matières  séparées,  puis  séchées  à  l'étuve  : 

Peau 18, 5o  / 

Pépins 34,53  (  ^   ' 

Extrait  soluble 4^)97 

II.  Matière  soluble. 

Pour 
100  parties     Pour 
d'extrait  sec.  46,97* 

Glucose 71,6  33,6 

Principes  non  réducteurs  transformables 

en  glucose 2,0  0,9 

Acide  (estimé  en  acide  tartrique) i4,i  6,6 

Cendres  (moins  CO2  et  SiO«) 3,6       \  ^'^ 


l4, 


2 


9ï,3        47»o 
Matières  non  déterminées 8,7 

La    cendre  de    l'extrait    contenait    pour    loo    parties 
d'extrait  sec  : 

K«0.. 2,99 

Ca  O 0,21 

SO» o,i6 

P«05 0,28 

3,64 
III.  Peaux  lavées  et  séchées. 

En  opérant  sur  S^,  663  : 

Hydrazone o ,  262 

D'où,  pour  100  parties  de  peau: 

Pentose...     3,5o        ou        Pentosane..     3, 10 

Les  pépins  ont  fourni,  pour  g^,  a  16  (secs)  : 

Hydrazone ,     i ,  io6 

d'où  : 

Pentose...     i3,6o       ou       Pentosane..     11,0 
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IV.  Composition  des  pépins  secs,  en  centièmes  : 
C  =  52,o4;     H  =  5,78;     0  =  38,o3;    Az=i,65;     Cendres  =2,5o. 

Composition  de  la  peau  : 
G  =  5i,45;     H  =  6,4o;     0  =  87,09;     Az  =  3,£3;    Gendres  =  1,93. 

5.  —  Grains  bien  développés,  tachés  partiellement. 

I.   On  a  séparé:  1®  Les  pépins^ 

2°  Le  jus,  exprimé  puis  filtré; 

3^  La  pulpe  exprimée,  restée  en  suspension  dans  le  jus, 
mais  retenue  par  le  filtre; 

4^  La  peau  présentant  un  aspect  normal  -, 

5"  La  portion  de  peau  brunie. 

Voici  les  poids  relatifs  de  ces  différents  produits^  séchés 
a  II 0° : 

Pépins 20 ,9 1 

Peau  normale 10, 54 

Peau  brunie 6,48 

Pulpe 18,70 

Jus 43,37  43,37  (sec). 

n.  Jus. 

Glucose  sur  i  litre 198^,  3 

Sucre  non  réducteur nul 

Titre  acide  (en  acide  tartrique) 6,0 

Soit  pour  100  parties  liquides  environ,  en  admettant 
une  densité  voisine  de  i,o83  : 

Glucose 18,1 

Acide  tartrique o ,  55 

Analyse 
des  cendres. 

K«0.... 
GaO..., 

S03 

P«0« 0,04 

1,26  0,55 


Pour 

Pour 

100  sec. 

43,37  sec 

1 ,06 

0,46 

0,07 

o,o3 

0,09 

o,o4 

0,04 

0,02 
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lU.  Peaux  lavées  et  sëchées. 
Peau  brunie,  5^,457: 

Hydrazone o ,  •îo55 

d'où  : 

Pentose...     4,4o       ûu       Pentosane...     3,90 

Peau  normale,  5^,  596  : 

Hydrazone o  ,256 

Pentose...     5,3:^      ou       Pentosane..     4j70 

Pépins,  sur  S^,  966  : 

Hydrazone i ,  077 

Sur  66, 382  : 

Hydrazone o ,  848 

d'où  : 

Pentose.     i3,66  et  14,60       Moyenne.     14, ^3 
ou: 

Pentosane 12, 5 

IV.  Pépins,  composition  centésimale  : 
0  =  52,09;     H  =  5,93;     0  =  37,29;     Az=i,74;     Gendres  =  2,95. 

Peau  brunie  : 
G  =52,68;     H  =6,12;     0  =  36,46;     Az  =  2,i5;     Gendres  =  2,59. 

Peau  normale  : 
G=5i,86;     H  =  5,82;     0  =  37,02;     Az=2,4i;     Gendres  =  2,89. 

6.  —  Grains  bien  développes,  normaux,  sans  tache. 

I. 

Pépins 17,55 

P^au...: ,5,48  )  541,67 

Pulpe 8,64  i  ^' 

Jus 58,33 

100,00 
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II.  Jus. 

Pour 
100  environ 
liquide. 

Glucose  pour  I  litre i93,6  17,8 

Sucres  non  réducleurs  ou  analogues.         7,0  o,65 

Titre  acide  (en  acide  tartrique). . .         5,24  0',48 

Cendres  : 

Rapports:  K^O ,. 0,78 

»  Ga  0 o ,  o4 

»  SO^ 0,07 

))  P305 o,o5 

0,91 

III.  Peaux  lavées  et  séchées,  4^,632  ont  fourni  : 

Hydrazone o ,  228 

d'où  : 

Pentose...     5, 60       ou       Pentosane...     4j93 

Pépins,  pour  10,009  * 

Hydrazone 1 ,  35o 

d'où  : 

Pentose...     i5,32       ou       Pentosane...     i3,5 

IV.  Pépins,  composition  centésimale  : 

G  =  52,44;    H  =  5,94;    0  =  37,43;    Az=i,69;    Gendres  =  2,5o. 

Peau  : 
G  =  5j,6i;    H  =  5,77;    0  =  37, 5i;    Az  =  2,53;    Gendres  — 2,58. 

CONCLUSIONS. 

Le  fait  fondamental  qui  résulte  des  observations  et  des 
analyses  est  le  suivant  :  Tinsojation  excessive  (coup  de 
soleil)  a  produit  sur  les  grains  de  raisins  un  arrêt  de  dé- 
veloppement, arrêt  dont  les  échantillons  analysés  mani- 
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Dans  le  n^  3  : 

Pépins 32,6 

Peau 25,4 

Extrait  soluble 4^,o 

chiffres  qui  diffèrent  peu  des  précédents. 
Dans  le  n®  4,  un  peu  plus  développé  : 

Pépins 34 , 5 

Peau i8,5 

Extrait  soluble 4?  jO 

Dans  le  n°  5,  seulement  taché  partiellement  : 

Pépins  .  ; 20,9 

Peau,  etc 35,7 

Extrait 43,4 

Le  poids  relatif  de  la  peau  l'emporte  ici  beaucoup  sur 
celui  du  pépin. 

Cette  prépondérance  s'accuse  encore  davantage  dans  le 
n^  6,  qui  représente  des  grains  normaux^  développés  sans 
offrir  aucun  signe  d^ altération,  même  parti'elle;  mais,  de 
plus,  la  matière  soluble  s'est  accrue  considérablement  : 

Pépins 17,5 

Peau,  etc 24 ,  f 

Extrait 58,3 

Ces  divers  effets  répondent  d'ailleurs  aux  progrès  delà 
fructification,  suspendue  plus  ou  moins  complètement 
dans  les  premiers  échantillons. 

Comparons  maintenant  la  composition  des  principes 
insolubles  à  celle  éês  principes  solubles,  en  commençant 
par  les  matières  insolubles.  Ici,  nous  nous  attacherons 
surtout  à  comparer  le  pépin  à  la  peau,  au  point  de  vue  de 
la  composition  élémentaire. 

2°  Le  carbone  oscille  entre  53  et  5 1  centièmes,  le  pépin 
étant  dans  presque  tous  les  cas  un  peu  plus  riche  en  ces 
éléments  de  0,5  à  i  ,6  centième.  Il  n'y  a  d'exception  que 
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Trinius  a  mis  moins  de  soin  dans  rîdentiCcation  de  son 
acide  syniliélîque  avec  Tacide  plilorélîque  de  la  phlori- 
dzine.  Il  s'est  conlemé  d'en  prendre  le  point  de  fusion,  et 
de  constater  qnMl  s'accordait  avec  celui  de  Pacide  dont  il 
avait  c*n  vue  de  faire  la  synthèse. 

L'insuffisance  des  preuves  fournies  parTrinîuSyà  Pappui 
de  ses  conclusions,  m'a  fait  présumer  que  je  trouverais  là 
Tcxplication  cherchée. 

3.  J'ai  été  ainsi  conduit  à  reprendre  le  travail  de  Trinius. 
Je  Tai  fait  en  suivant  ses  indications;  partant  de  l'acide 
atro|)i(|uc,  j'ai  préparé  successivement  les  corps  suivants  : 
ncide  hydratropique,  acide  paranitrohydratropique,  acide 
p.i  rn a  m  idohjdra  tropique,  et  enfin  Tacide  paraoxyhydra- 
lr(>pi(|ue. 

Voici  la  marche  suivie  : 

.  iridc  hydratropique 

r6îi5      ph/'^^*" 

On  met  dans  un  ballon  : 

il-  ^ 

A(M(Ie  alropiqiie lo 

Kau  distillée loo 

Amalgame  de  sodium  à  4  pour  loo..       200 

On  chaulfe  au  bain-marie  bouillant  pendant  8  heures 
environ.  Au  bout  de  ce  temps,  le  dégagement  gazeux 
s'élanl  ralenti,  on  porte  à  une  douce  ébullition  pendant 
4  à  5  heures,  en  faisant  refluer  l'eau  vaporisée.  On  sépare 
le  mercure.  Par  acidulation  avec  Facide  chlorhydrique, 
l'acide  hydratropique  se  sépare  en  un  liquide  que  l'on 
enlève  à  Téiher.  I^a  solution  élhérée  est  desséchée  sur  le 
chlorure  de  calcium.  L'élher  évaporé  à  l'air  libre  aban- 
donne un  liquide  sirupeux  qui  est  Pacide  hydratropique. 

A  cide  paranitrohydratropique 

AzO?, ,  -  G«  H V„  -  CH((^^^^,"  . 


554  BOUCAULT. 

L'ox^dalïon  par  le  peniiangaiiaie  de 


l'acidt 


pipcroiiicjue. 


li  cristallise  en  pnsnics  appartenant  « 
rlionibique  (W^ioubofl)  {fig-  a)- 
Faces  : 


système  clino- 


o,;377  ; 


e'(oi 


Angles. 

Calculés. 

Mesurés. 

/H(lT0    IIO) 
,^3f,,0    120) 

p   (no  oo() 

107.10 

160.33 
90.39 

107 
160 
90.30' 

"l    (oo'l   Ôm) 

-.4". 3a 

■lig.So 

os  axes  opliq 
e  aiguë  négal 

es  i 

Vfif 

arallèle  an 
isaiit  un  a 

)>lan  de  symé 

igle  de  39" 3o' 

Plan  d. 


l'axe  verlUal  dansy  oblus.  Biiéfrîngeiice  forte.  Dispeision 
noir.ljlep>c(')- 

SeU.  —  Lcîs  divers  sels  de  l'acide  méthylène  3.4  dioxy- 
hydrairopique  oni  sensiblement  les  mêmes  soinbililés  que 
les  sels  correspondants  de  l'acide  paraméthoxyhydra tro- 
pique. 

La  solution  à  j^  de  l'acide,  eicactement  saturée  par  la 
soude,  précipite  par  l'azotate  d'argent,  par  le   sulfate  du 

(  1  )  Ces  cléierminatians  cristallographiques  som  dues  à  l'obligeance 
de  M.  WjroubofT,  ainsi  que  celles  de  l'acide  paraméthoiyhydratro- 
pique  (voir  V  Partie,  Cliap.  iV). 
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en  saliiranl  Tacide  avec  du  carbonate  de  chaux,   (ilcrant 
la  soliuion  et  laissant  cristalliser. 

Ce  sel  est  soluble  dans  Teau  dans  la  proportion  de 
3  pour  loo  environ  à  f  =  ii°;  il   est  égaleuient  un  peu 

soluble  dans  Talcool  à  90". 

Calculé 
pour 
Trouvé.      (  €»•  H»  O*)*  Ca+sH'Oj 

ïl*0  pour  100 7,57  7j79 

Ca  »        8,6i  8,66 

Sel  (le  cuivre  (C'®  H®0*)*-^Cu.  —  Se  prépare  aisément 
par  double  décomposition  entre  le  sel  de  soude  et  un  sel 
de  cuivre  soluble.  Ainsi  précipité,  il  est  amorphe.  Od 
Tobiient  cristallisé,  en  fines  aiguilles  vertes,  en  refroidis- 
sant lentement  sa  solution  saturée  dans  Teau  bouillante. 

Il  est  extrêmement  peu  soluble  dans  Teau,  même  bouil- 
lante. 

Calculé 
pour    ,. 
Trouvé.  (C'»H9  0*)»Cu. 

( lu  pour  100 i4jï7  ï4j^2 

Sel  crarge/U  C^H^O^Ag.  —  On  précipite  le  sel  de 

sodium  par  une  solution  d^azotate  d^argent;    on   obtient 

un  précipité  volumineux  de  petites  aiguilles  blanches  un 

peu  solubles  dans  Teau  bouillante. 

Calculé 
pour 
Trou^é.  C'^H^O^Ag. 

Ag 35,70  35,79 

L'acide  méthylène  3.4  dioxyhydratropi(jue,  ayant  un 
carbone  asymétrique  dans  sa  molécule,  doit  posséder  le 
pouvoir  rolaloire.  L'acide  inaclif  que  Ton  obtient  en  par- 
lant de  Tisosafrol  est  en  effet  dédoublable  en  isomères 
opli([ues  au  moyen  des  sels  de  morphine  :  le  sel  de  l'acide 
gauche  est  le  moins  soluble  dans  Teau.  On  pourrait,  en 
répétant  les  cristallisations  un  nombre  de  fois  suffisant, 
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r)ii  acIliMe  la  puritiiatioii  de  racétone  par  crislallîsa lions 

dans  rallier. 

Calculé 
poar 
Trouve.  C»H»03. 

<i 66,ojt  65,85 

H 1,93  4,88 

(lei  acrlone  avait  élc  préparé  anlérieureiiient  par  ébul- 
lilioii  (1(*  la  pararoloïne  avec  une  solution  de  potasse  (^), 
el  par  oxydation  de  la  protocotoïne  par  le  permanganate 
d(>  potassinin  (-). 

Il  lond  à  S7"-8S». 

Il  est  très  hoinhie  <lans  la  benzine,  le  chlorofoi  ine,  un 
peu  moins  soluble  dans  Tétlier  et  dans  Talcool  froid, 
presquf^  insoluble  dans  Tétber  de  pétrole;  l'eau  bouillante 
le  dissout  un  piMi. 

Il  ne  se  combine  pas  au  bisulfite  de  soude. 

4.  Acide  méthylène  3.4  dioxyphénylglyozylique. 

CH*  Ofj,^)  =  (>  Ilf,)  —  GO  —  CO2  H. 

Cet  acide  s'obtient  en  oxydant  le  méthylène  dioxyacé- 
tophénone  par  le  permanganate  de  potasse  en  liqueur 
alcaline,  en  observant  exactement  la  marche  que  j'ai  indi- 
quée pour  la  piéparalion  de  l'acide  paraméthoxypliényl- 
glvoxylique  (P*^  Parlie,  Chap.  V). 

L'acide  obtenu  fonda  i45". 

Letilrageà  Teau  debaryle,avec  la  phtaléine  comme  indi- 
cateur, m'a  donné  comme  écjuivalent  194^2  (tbéorie  :  194)» 

Cet  acide  a  été  obtenu  par  Ciamician  et  Silber  dans 
l'action  du  permanî;anate  de  potassium  alcalin  sur  l'iso- 
safrol  (^). 

Il  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  assez  altérables  à  Tair 
et  à  la  lumière,  comme  l'acide  paramétlioxyphénylglyoxy- 
li(|U(î. 


(')  JoiisT,  IIksse,  LieOig's  Annalen,  t.  CXCIX,  p.  35. 

('^)  (IiAMiciAN  et  SiLBKR,  BericJite  d.  d.  c/iem.  Gesellsch,^  t.  XXIV, 

(^)  JJerichte  d,  d.  chem.  Gesellsch.,  t.  XXIII,  p.  1161. 
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Tacélate    neutre   de    plomb,    par    le  sulfate    de    cuivre. 

La  sol u lion  à  ^  précipite  lentement  et  surtout  après 
agitation  par  le  sulfate  de  zinc;  le  précipité  est  cris- 
tallisé. 

Sel  de  sodium  C**H*'0*Na.  —  On  dissout  Tacide 
dans  une  solution  de  carbonate  de  soude,  on  évapore 
à  siccité.  On  reprend  par  Talcool  absolu  (|ui  sépare 
Texcès  de  carbonate  de  soude,  puis  on  précipite  la  solu- 
tion alcoolique  par  Téther. 

Le  sel  se  dépose  en  flnes  aiguilles  anhydres,  incolores. 

Lorsqu^on  le  Tait  recristalliser  dans  Teau,  il  recristallise 

également  anhydre. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C"HwO*Na. 

Na  pour  loo 9,91  9,91 

Sel  de  calcium  (O*  H*»0*)î»Ca  -f-  2  H^O.  —  On  sature 
l'acide  par  le  carbonate  de  chaux,  on  iSItre,  on  concentre 
et  on  laisse  cristalliser. 

Assez  soluble  dans  Tean,  un  peu  soluble  dans  ralcool 

à  90®. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  i,C"H»O<)>Ca-f-aH*0. 

H*0  pour  100 7,44  7ï^9 

Ca  »        8}02  S)  09 

3.  Acide  diozy  3.4  hydratropiqne. 

On  robtîenl  en  démélhylant  Pacide  précédent  qui  est 
son  élher  ditnéihylique  ;  il  est  isomère  de  l'acide  hydro- 
calFéique. 

Dans  un  ballon  de  5o*^™*,  on  mélange  : 

Acide  diméthoxyhydratropiquc 28 

Acide  iodhydrique,  D  =  i,') lo"™* 

Iode lo» 

Phosphore  rouge 2« 
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Comme  pour  les  autres  acides  de  formule  générale 

R  _C0  — CO»H, 

étudiés  antérieurement,  j^ai  constaté  que  sa  solution 
aqueuse,  même  non  saturée  par  un  alcali,  précipite  Tazoïale 
d^argent  et  Pazotaie  mercureux. 

CONCLUSIONS. 

I.  i*^  La  réaction  principale  qui  fait  la  base  de  ce  Tra- 
vail consiste  dans  l'action  de  Tiode  et  Toxyde  jaune  de 
mercure  sur  les  composés  cycliques  à  ciiaîne  latérale  pro- 
pénylique.  J'ai  montré  que  cette  réaction  constitue  un 
procédé  général  de  préparation  d'aldéhydes  contenant 
1*'  d'oxygène  de  plus  que  le  composé  propénylique. 

Le  processus  de  la  réaction  est  expliqué  par  les  é(fua- 
tiens  suivantes  : 

2(R— CH  =  CH  -  CH')-t-HgOH-4lH-H«0 
=  2( I\  —  CHOU  —  GHÏ  —  CH3 )-+-  HgP; 

'2(  H  -  CHOU  -  cm  —  CH3)  -+-  HgO 

/0\  . 

=  'i(R-  CH-CH  — CIP)H-  Hg^H-H^O; 

/^    \  VCHO 

H  _  GII  —  Cil  -  CH3  =  R  —  CH<^    ^^3  . 

La  réaclion  est  générale  et  paraît  ne  compoi  1er  d'excepiioiï 
que  pour  certains  corps  contenant  dans  le  noyau  benzé- 
nique  une  ou  plusieurs  fonctions  phénol  on  ami  ne  libres. 

J(*  l'ai  vérifiée  avec  l'anéihol,  risosafrol,  Tisoniéthyleu- 
génol,  risoapiol. 

2®  La  môme  réaclion  appliquée  aux  composés  ally- 
liques  R  —  CH^  —  Cil  =  CH-,  isomères  des  précédents, 
donne  également  dans  une  première  phase  nn  composé 
d'addition  avec  l'acide  hypoiodeux  \  mais  un  excès 
d'oxyde  de  mercure  ne  détruit  pas  ce  composé;  il  n'y  a 
pas  formation  d'aldéhyde. 
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Je  signale  aussi  quelques  acides  intëressanis  dérives  des 
précédents  : 

L'acide  paraoxyhydratropique 

0Ha,-G«H^,-CH/^2!"; 
L'acide  paraéthoxyhyd  rai  topique 

L'acide  dioxy  3.4  liydiatropique 

L'acide  paraméihoxyalrolaclique 

^GO«H 

\CH» 

un  ceitain  nombre  de  sels  et  quelques  dérivés  bromes  et 
iodés  de  ces  acides,  ainsi  que  quelques  oxinies  et  combi- 
naisons bisulfitiques  des  aldéhydes  signalés  plus  haut. 

J'ai  eu  aussi  l'occasion  de  préparer,  par  des  méthodes 
nouvelles  et  souvent  avantageuses,  des  corps  déjà  connus: 
les  cétones  de  formule  générale  R  —  CO  —  CH"*,  elles 
acides-acétones  R  —  CO  —  CO-^H.  Ces  corps  dérivent  des 
composés  propényliques,  dont  il  est  question  dans  ce 
Travail,  par  transformation  de  la  chaîne  propénylique 
en  _C0  — CH3,  et  —  CO  -  CO'H. 

Les  corps  de  ces  deux  séries  avaient  déjà  été  préparés, 
sauf  l'acétone  (CH^O)^  (CH20*)  =  C«H  -  CO  — CHS 
dérivé  de  l'isoapiol.  Je  ne  les  ai  donc  que  peu  étudiés; 
cependant  j'ai  ajouté  plusieurs  faits  intéressants  à  l'histoire 
de  quel(|ucs-uns  des  acides  R  —  CO  —  CO^H. 
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